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我 们 曾 报 道 从 露水 蕊 (Cyanotis arachinoidea C。B。Clarkey 中 分 离 鉴 定 了 B- 
赔 皮 激素 〈B -ecdysonce) (1》 和 它 的 2 位 乙酸 酯 (2~acctate of B -ecdysone.( 1)t1) 
云南 ,贵州 产 露 水 草 一 般 含 B - 晓 皮 激素 达 植 物 干 重 的 2% 左右 ,资源 十 分 丰富 ， 且 我 所 已 
家 化 栽培 (2，33。 因 此 它 是 工业 生产 赔 皮 激素 十 分 理想 的 原料 。 由 于 赔 皮 激素 在 调节 又 
pm nate TP RA 
会 经 济 效益 。 

为 更 合理 地 利用 生产 暗 皮 激素 后 的 大 量 母 液 弃 漆 ， 增 加 产量 ， 从 而 开展 此 研究 。 结 
果 表 明 它 除 还 含 4% 以 上 的 - 暗 皮 激素 外 〈 按 母液 干 酒 计 ) ， 我 们 还 应 用 国产 大 孔 树 
# 层 析 法 成 功 地 从 中 分 离 到 微量 了 和 三 个 极 微量 赔 皮 货 酮 ! 筋 骨 草 素 C (ajugasterone 
C) 〈 焉 》 得 率 0.0012%， 百 日 青 当 酮 A (ponasterone A) (Yo。 和 海南 陆 均 检举 毅 
(dacryhainansterone) (了 z) 两 者 得 率 0.00003% 〈 均 以 全 株 于 植物 计 ) 。 这 些微 量 人 省 
啉 在 鸭 路 草 科 植 物 中 系 首 次 发 现 。 综 说 有 关 文 献 ， 我 们 初步 讨论 了 草 源 性 赔 皮 激素 的 结 
构 相 关 性 及 其 在 植物 体 中 的 生物 合成 途径 5 47。 : 

让 研究 结果 为 利用 生产 角度 激素 后 的 母液 友 流 提供 了 僚 据 ，| 国产 大 天 检 脂 的 应 有 所 

i a i 





1986-03-24 收 稿 


0 卷 





Nb 
R Re Rs 
I H H OH 
1 Ac H OH 
下 H OH H 
Va H HH H 


方法 和 结果 


熔点 用 微量 熔点 仪 测定 温度计 未 校正 ) 。 紫 外 光谱 用 日 本 岛 津 UVY-210A 测 定 ， 无 
水 乙醇 为 深 剂 。 红 外 光谱 用 日 本 岛 津 IR-450 型 测定 ， 玫 Br 压 片 。 于 、 13C 核 磁 共 振 谱 用 
Brucker WH-90MHz，WH-22.63MHz 测 定 ， 内 标 ， TMS， 化 学 位 移 ， 5 (ppm) 。 质 
谱 用 Finnigan-4510 型 测定 ，EI 70ev。 柱 层 硅 胶 ， 上 海 五 四 农场 化 学 试剂 厂 产 品 (200 目 
一 300 目 ) 。 薄 层 硅胶 ， 青 岛 海 洋 化 工厂 产品 (硅胶 G10 一 40Lm) 。 薄 层 显 色 剂 10% 硫 
酸 乙 醇 溶 液 。 展 开 剂 为 氯仿 : 甲醇 (1 : 1 )。 聚 葵 乙 烯 大 孔 吸 附 树脂 (DA-201)， 天 津 
制 胶 厂 产品 〈60 一 100 目 ) 。 

干 操 粉碎 露水 草原 料 26.5kg， 按 照 工艺 程序 [5 操作 得 晓 皮 激素 产品 456g 。 母液 弃 
洼 浓缩 干 重 190 g ， 将 其 用 25% 甲 醇 水 液 溶解 ,过 滤 除 去 不 溶 物 ， 燕 掉 甲 醇 后 再 用 乙酸 乙 
酯 荃 取 。 水 溶液 经 TLC 检 查 含 B - 晓 皮 激素 和 糖 。 乙酸 乙 酯 部 分 浓缩 干 ， 重 16 & ， 用 水 
溶解 ， 通 过 丙酮 净化 处 理 大 孔 吸 附 树脂 柱 ， 分 别 用 20、30、50、70%% 的 醇 水 溶液 冲洗 。 
水 溶液 经 浓缩 得 B - 晓 皮 激素 和 糖 。20、30% 部 分 得 少量 B - 晓 皮 激素 。50% 部 分 浓缩 于 
重 4 g ， 再 经 硅胶 柱 层 分 离 ， 用 氯仿 : 甲醇 (8 : 1) 冲洗 ， 得 化 合 物 I、 工 、 下 《下 : 
320mg) 。70% 部 分 浓缩 干 重 3.5& ， 再 经 硅胶 柱 层 分 离 得 Wu 和 的 混合 物 (W ) 8 mg。 

1 。mp 240 一 241oC (甲醇 ) ，250 一 251°C 乙酸 乙 酯 )。。mp 130 一 132"C〈 乙 
酸 乙 酯 、 环 已 烧 )。 I 和 开 的 颜色 反应 、Rf 值 、 UV、 IR、'H MK 均 与 标准 有 - 旷 皮 激 
素 和 它 的 2 位 乙酸 酶 完全 一 致 。 

页 。 无 色 颗 粒状 结晶 ,mp12268 一 270(DMSO-ds)。UV Nmaw; 242nm( e11000)。IR 





1》 本 品系 测 HH NMR 放 过 析出。 


2 期 聂 瑞 忆 等 ， 露 水 草 工 业 生产 虹 皮 激素 弃 酒 内 的 赔 皮 省 酮 255 





Vmaw cm-1，3440，1658。MS m/e, 462 (M+-H,O) ，444 (M+-2H,O) ，426 (MT+- 

3H:O)，379 (M+-CeH,:0)，361 (M+-CeH,sO0-H,O0), 343 (M+-C,H,,O-2H,O)， 
145 〈CsH,;0:,)，127 (CsHi;O0,-H,O0), 109 (CsH;O,-2H:O)，101 (CeH,:O)， 
83 (CeH,sO-H,O0), 'H NMR 85: 0.75 (18-H, 3H), 0.88 (6H，26、27-H)，1.。08 
(3H，19-H)， 烯 烃 质 子 5.62。 这 些 数据 与 文献 相符 [6]。 


站 和 机 < 的 13C NMR 化 学 位 移 值 (CsDsN) 
13C Shieldings in the EE and Wa (ppm from 个 MS) 








ar T Wat 7 aon | Wat 7 ] 
1 39.4 37.9 15 32.,0 31.9 
2 68.41》 68.0 16 21.6 21.4 
2 68.81) 68.0 17 50.0 50.0 
4 32.7 32.4 18 18.8 17.9 
8 52.0 51.3 19 24.3 24.4 
0 204.7 203.5 20 77.0 76.7 
7 121.5 121.7 21 22.5 21.1 
8 164.9 166.0 22 17.0 76.7 
9 42.82) 34.4 23 30.3 30.2 
10 32.7 38.7 24 37.0 37.1 
11 68.0 21.4 25 28.2 28.1 
12 44.32) 31.8 26 22.5 22.3 
13 48.0 48.1 27 23.4 23.3 
14 84.5 84.1 
1) 、2 ) 可 互 换 


由 表 !sC 数 据 相互 比较 知 下 和 百 日 青 省 酮 A〈。 边 链 相同 ， 母 核 相似 ， 按 位 移 规 
律 判断 Ci ; 确 被 羟基 化 ， 因 此 对 页 的 碳 信号 给 予 指定 。 参 照 Ci :脱水 的 方法 [63， 用 下 约 
60mg， 加 入 5 %NaOH-MeOH 溶 液 3 ml， 室温 放置 3 小时， 使 脱水 成 W， 其 性 质 为 
UV Nmaz: 298nm (& 11768) 。 IR vmas cm !: 1640, 3400。 MS m/e, 361 (M:- 
CeHis0)，343 (M+-CeHisO-H,O) 基 峰 ，325 (M+-CeH,,O-2H:O)，145 (CsHi;0,)， 
109 (Cs HoO-2HO)。! 有 NMR (DMSO-de) 5， 各 甲 基 人 信号 0.77 (3H，s ，18- 
H), 0.89 (6H, d, J =5.2Hz,26,.27-H) ，0.99 (3H, s ,19-H) ， 1.06 (3H, 
s ，21-H)。 烯 毛 5.62 (1H,d，J=3Hz，7 一 日)，6.17 (1H，br。，11-H)。 以 上 数 
据 与 文献 报道 由 筋骨 草 素 C 合成 的 海南 陆 均 松 省 酮 一 致 .6]， 证 实 丰 是 筋骨 草 素 C。 

W 在 落 层 上 虽然 仅 显 示 一 斑点 ， 但 其 性 质 与 文献 报道 的 百 日 青 省 酮 A 和 海南 陆 均 松 
当 责 的 混合 物 酷似 ， 由 于 两 者 仅 母 核 相差 两 个 氢 原 子 不 易 分 离 ， 故 侯 山 生 等 人 用 质谱 等 
手段 , 直接 判定 了 混合 物 中 的 新 化 合 物 一 一 海南 陆 均 松 省 酮 的 结构 6]。W 的 性 质 为 ，UV 
和 maz; 242nm (8 9233，。 的 7 烯 6 酮 ) ，298nm (ss3266，z 的 共 斩 二 烯 酮 ) 。IR 
vmas cm 1，1642，3400。MS 中 两 组 属 了 。 和 了 的 特征 碎片 为 ，428 (M+-2H,O)，363 
(M'-CeHisO)，345 (M-CeHsO-H:O)，327 (M+-CeHisO-2H:O) 是 Ce-:， 键 开 
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橡 后 的 母 核 相继 失 水 后 的 碎片 。 145 H,;O， 入 109 i i ,HH 0) 83 3 (Cs ny 
是 C,,_,。 和 C2o_zs 键 开裂 后 的 边 链 及 失 水 后 的 碎片 ， 显 示 两 者 边 链 完 全 相同 。 。， 426 
CM*-2H,O)。361、343、325 为 Cao_ss 键 开裂 后 的 母 核 及 相继 失 水 后 的 碎片 ， 显示 母 核 
比 W。 少 两 个 氯 原子 。 
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此 外 已 知 百 日 青 僧 酮 A 在 TLC 上 对 10% 硫 酸 显 色 剂 旺 红色 ， 下 脱水 得 海南 陆 均 松 


从 酮 呈 蓝 色 ， 两 者 混合 点 样 展开 ，Rf 值 与 混合 物 W 一 致 ， 并 出 现 同样 的 紫色 ， 由 上 述 可 
判定 了 是 百 日 青 人 省 酮 入 -W。 和 海南 陆 均 松 省 酮 -Wv 的 混合 物 ， 两 者 由 UV 计算 约 3:1。 
致谢 “工厂 生产 暗 皮 激 来 母液 弃 潜 系 由 昆明 植物 所 中 试 工厂 提供 ， 植 化 室 仪器 组 协助 仪器 分 析 。 
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